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Gas realiGas reali

C. A. Mattia 2010 2

Gas Gas realireali

I gas I gas realireali non non sempresempre sisi comportanocomportano
““idealmenteidealmente””, , specialmentespecialmente a a bassebasse
temperature e temperature e altealte pressionipressioni..
I I motivimotivi didi questaquesta deviazionedeviazione dalldall’’idealitidealitàà vannovanno
ricercatiricercati in due in due fattifatti::

GliGli atomiatomi e le e le molecolemolecole hannohanno un volume un volume finitofinito, , ancheanche
alloallo zero zero assolutoassoluto;;
Le Le molecolemolecole interagisconointeragiscono frafra loroloro..

UnaUna manifestazionemanifestazione didi ciòciò èè ilil fenomenofenomeno del del 
cambiamentocambiamento didi fasefase..
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RepulsioneRepulsione
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Interazione molecolareInterazione molecolareInterazione molecolare

Ad Ad alte pressionialte pressioni, le molecole sono abbastanza , le molecole sono abbastanza 
vicine da risentire dellvicine da risentire dell’’interazione.interazione.
A A basse temperaturebasse temperature, le molecole si muovono , le molecole si muovono 
lentamente e possono risentire anche di deboli lentamente e possono risentire anche di deboli 
interazioni.interazioni.

r00

V (r)V (r)

EnergiaEnergia
potenzialepotenziale



C. A. Mattia 2010 5

Fattore di compressioneFattoreFattore didi compressionecompressione

PossiamoPossiamo definiredefinire unauna grandezzagrandezza cheche misurimisuri la la 
deviazionedeviazione didi un gas un gas dalledalle condizionicondizioni idealiideali

RT
pV

nRT
pVZ m==

RT
pV

nRT
pVZ m==

Per un gas Per un gas idealeideale, Z = 1 per , Z = 1 per ogniogni statostato termodinamicotermodinamico

Fattore di compressione, o compressibilitFattore di compressione, o compressibilitàà

VVmm: volume molare: volume molare

C. A. Mattia 2010 6

CompressibilitàCompressibilitCompressibilitàà

Se Se p p →→ 0, Z 0, Z →→11 (gas ideale)(gas ideale)
A A pp intermedie, Z < 1   intermedie, Z < 1   (non sempre. Interazioni attrattive)(non sempre. Interazioni attrattive)
Se Se p p →→ ∞∞, Z > 1, Z > 1 (potenziale repulsivo. Pi(potenziale repulsivo. Piùù difficile dadifficile da

comprimere)comprimere)
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Isoterme idealiIsoterme idealiIsoterme ideali

Curve di livello di una superficieCurve di livello di una superficie
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pp

VVmm

Gas Gas idealeideale

liquidoliquido gasgas

T > T > TTccTTcc
T < T < TTcc

liquidoliquido
+ gas+ gas

PuntoPunto
CriticoCritico

Isoterme sperimentaliIsoterme sperimentaliIsoterme sperimentali
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IsotermeIsoterme sperimentalisperimentali delladella COCO22

Isoterme sperimentaliIsoterme sperimentaliIsoterme sperimentali

VVmm//ℓℓ••molmol--11

C. A. Mattia 2010 10

Equazione di stato sperimentaleEquazioneEquazione didi statostato sperimentalesperimentale
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VaporeVapore saturosaturo

LiquidoLiquido saturosaturo

Equilibrio liquido-vaporeEquilibrioEquilibrio liquidoliquido--vaporevapore
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Valori criticiValori criticiValori critici

LL’’isoterma critica, per T = isoterma critica, per T = TTcc ha un ruolo ha un ruolo 
speciale:speciale:
per T > per T > TTcc non non èè possibile liquefare il possibile liquefare il 
sistema, indipendentemente dalla sistema, indipendentemente dalla 
pressione.pressione.
I valori di pressione e volume, I valori di pressione e volume, 
corrispondenti alla temperatura critica, corrispondenti alla temperatura critica, 
vengono indicati con vengono indicati con ppcc e e VVcc

TTcc ppcc e e VVcc si chiamano si chiamano parametri critici.parametri critici.
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J. van J. van derder WaalsWaals, , 
18371837--1923, 1923, 
PremioPremio Nobel 1910.Nobel 1910.

Equazione di van der WaalsEquazione di Equazione di vanvan derder WaalsWaals
ÈÈ utile avere una equazione di stato utile avere una equazione di stato 
approssimata che descriva i gas reali.approssimata che descriva i gas reali.
Varie equazioni, piVarie equazioni, piùù o meno empiriche, sono o meno empiriche, sono 
state sviluppate. state sviluppate. 
La piLa piùù nota nota èè stata ideata da stata ideata da vanvan derder WaalsWaals, , 
nella sua tesi di laurea.nella sua tesi di laurea.
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Si parte dallSi parte dall’’equazione dei gas ideali  equazione dei gas ideali  ppVV = = nRTnRT..

Le molecole a corta distanza si respingono, quindi il Le molecole a corta distanza si respingono, quindi il 
volume accessibile al gas non volume accessibile al gas non èè V ma (V ma (VV--nnbb).).

La pressione dipende dalla frequenza di collisione La pressione dipende dalla frequenza di collisione 
con il recipiente, e dalla forza con cui avvengono gli con il recipiente, e dalla forza con cui avvengono gli 
urti. Ambedue questi fattori vengono attenuati urti. Ambedue questi fattori vengono attenuati 
dalla presenza di forze attrattive, proporzionali al dalla presenza di forze attrattive, proporzionali al 
numero di molecole, per un fattore pari a numero di molecole, per un fattore pari a aa(n/V)(n/V)22

Equazione di van der WaalsEquazione di Equazione di vanvan derder WaalsWaals
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a,ba,b costanticostanti dipendentidipendenti daldal gasgas
aa misuramisura delledelle forzeforze attrattiveattrattive
bb volume volume proprioproprio delledelle molecolemolecole

a,ba,b ricavatericavate daidai datidati sperimentalisperimentali ((miglioremigliore
accordoaccordo: : p.ep.e. . metodometodo deidei minimiminimi quadratiquadrati).).
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Equazione di van der WaalsEquazione di Equazione di vanvan derder WaalsWaals
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Equazione di van der WaalsEquazione di Equazione di vanvan derder WaalsWaals

Attenzione a non dare troppo significato fisico alle Attenzione a non dare troppo significato fisico alle 
costanti costanti aa e e b.b.

Sebbene non possiamo aspettarci che questa Sebbene non possiamo aspettarci che questa 
semplice equazione descriva accuratamente tutti i semplice equazione descriva accuratamente tutti i 
gas reali, questa sintetizza alcune caratteristiche gas reali, questa sintetizza alcune caratteristiche 
essenziali.essenziali.
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Isoterme di van der WaalsIsoterme di Isoterme di vanvan derder WaalsWaals
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Isoterme di van der WaalsIsoterme di Isoterme di vanvan derder WaalsWaals
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Isoterme di van der WaalsIsoterme di Isoterme di vanvan derder WaalsWaals

Per temperature elevate, le isoterme sono simili a Per temperature elevate, le isoterme sono simili a 
quelle per i gas ideali. Lquelle per i gas ideali. L’’equazione diventa equazione diventa ppVV = = 
nRTnRT..
Per basse T, le curve sono Per basse T, le curve sono ““similisimili”” a quelle a quelle 
sperimentali.sperimentali.
Compare lCompare l’’isoterma critica.isoterma critica.
Per T<Per T<TTcc ll’’isoterma isoterma ““oscillaoscilla””, cercando di , cercando di 
riprodurre la formazione del liquido che, riprodurre la formazione del liquido che, 
sperimentalmente, si presenta con un segmento sperimentalmente, si presenta con un segmento 
orizzontaleorizzontale (costruzione di (costruzione di MaxwellMaxwell).).
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Isoterme di van der WaalsIsoterme di Isoterme di vanvan derder WaalsWaals
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CalcoliamoCalcoliamo ilil valorevalore deidei parametriparametri criticicritici..
PendenzaPendenza e e curvaturacurvatura delldell’’isotermaisoterma, per , per 
pressionepressione e volume e volume criticicritici, , sonosono nullenulle

Parametri critici di van der WaalsParametri critici di Parametri critici di vanvan derder WaalsWaals
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ValoriValori deidei parametriparametri
criticicritici
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Parametri critici di van der WaalsParametri critici di Parametri critici di vanvan derder WaalsWaals
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Principio degli stati corrispondentiPrincipio degli stati corrispondentiPrincipio degli stati corrispondenti

Una tecnica generale nella scienza per confrontare Una tecnica generale nella scienza per confrontare 
oggetti oggetti ““similisimili”” èè quella di trovare una proprietquella di trovare una proprietàà
““intrinsecaintrinseca”” fondamentale, e riferire le varie fondamentale, e riferire le varie 
proprietproprietàà a quella, usata come a quella, usata come ““unitunitàà di misuradi misura””

Ogni gas possiede dei parametri critici unici. Ogni gas possiede dei parametri critici unici. 

Possiamo sperare che, usando questi parametri Possiamo sperare che, usando questi parametri 
come unitcome unitàà di misura, il comportamento dei vari di misura, il comportamento dei vari 
gas reali possa essere unificato.gas reali possa essere unificato.

vanvan derder WaalsWaals provò per primo questo approccio.provò per primo questo approccio.
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Variabili ridotteVariabiliVariabili ridotteridotte

IntroduciamoIntroduciamo le le cosiddettecosiddette variabilivariabili ridotteridotte
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van van derder WaalsWaals osservòosservò cheche, , sperimentalmentesperimentalmente, , 
moltemolte sostanzesostanze obbedisconoobbediscono allaalla stessastessa equazioneequazione didi
statostato, se , se scrittascritta in termini in termini didi variabilivariabili ridotteridotte..
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Principio degli stati corrispondentiPrincipio degli stati corrispondentiPrincipio degli stati corrispondenti
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Principio degli stati corrispondentiPrincipio degli stati corrispondentiPrincipio degli stati corrispondenti

Gas reali, allo stesso volume ridotto e alla 
stessa temperatura ridotta, esercitano la 
stessa pressione ridotta

Gas reali, allo stesso volume ridotto e alla Gas reali, allo stesso volume ridotto e alla 
stessa temperatura ridotta, esercitano la stessa temperatura ridotta, esercitano la 
stessa pressione ridottastessa pressione ridotta
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LL’’equazione di equazione di vanvan derder WaalsWaals, diventa:, diventa:

I Parametri I Parametri aa e e bb sono sono 
scomparsi!scomparsi!
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Equazione del virialeEquazione del Equazione del virialeviriale
Lo scostamento del fattore di  compressione dal valore unitario Lo scostamento del fattore di  compressione dal valore unitario 
può essere descritto da unpuò essere descritto da un’’equazione di stato empirica, ovvero equazione di stato empirica, ovvero 
da uno sviluppo in serie.da uno sviluppo in serie.

dove i coefficienti B, C, dove i coefficienti B, C, …… sono caratteristici di ogni singolo gas sono caratteristici di ogni singolo gas 
ad ogni temperatura. Esiste la forma equivalentead ogni temperatura. Esiste la forma equivalente

La temperatura alla quale B (BLa temperatura alla quale B (B’’) si annulla ) si annulla èè detta detta 
temperatura di temperatura di BoyleBoyle..

L+++= 2
mm V

C
V
B1Z L+++= 2

mm V
C

V
B1Z

L++++= 32 p'Dp'Cp'B1Z L++++= 32 p'Dp'Cp'B1Z


